ACADÉMIE DES SCIENCES. 
… SÉANCE DU LUNDI 17 MARS 1930. 


PRÉSIDENCE DE M. Léon LECORNU. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE, 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL dépose sur le bureau le Zivre d’or de la 
commémoration nationale du Centenaire de la naissance de Pasteur, célébrée 
du 24 au 51 mat 1023. ; 


M. Ewire Prcaro annonce que M. Vito Volterra lui a envoyé ses condo- 
léances au sujet des inondations du midi de la France, en le priant de les 
transmettre à ses confrères de l'Académie des Sciences. 


MICROBIOLOGIE DU SOL. — Sur la synthèse de l'amimontac par 
les Azotobacter du sol. Note (!) de M. S. Wixocrapsxy. 


Quelle est la nature du processus qui rend certains microbes du sol 
capables d’assimiler l’azote gazeux de l'atmosphère ? 

Le problème s’est posé depuis la découverte des fixateurs anaérobies, el 
dans ce cas le dégagement de l'hydrogène au cours de leur pullulation 
vendait probable la synthèse de l’ammoniac comme produit primaire 
(Winogradsky, 1893} : hypothèse âgée déjà d’un siècle, énoncée par 
de Saussure, le premier, reprise après lui par plusieurs savants. 

Cependant le cas des Azotobacter, isolés plus tard, paraissait tout diflé- 
rent, car on ne remarquait aucun dégagement d'hydrogène, et c'était plutôt 
les phénomènes d’oxydation qui s’imposaient à Pattention. Aussi n’a-t-on 
pas manqué d'invoquer le pouvoir oxydant, ou catalytique, du proto- 
plasme, pour expliquer le processus de fixation. Pourtant, les produits 


(*) Séance du 10 mars 1930. 
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d’oxydation de l’azote, nitrite et nitrate, restant introuvables, et des consi- 
dérations théoriques rendant l'hypothèse de l’hydrogénation de lazote 
plus probable | par une synthèse comparable à la synthèse de Haber 
(Wieland, 1922)| c'est cette hypothèse qui a paru prévaloir, quoiqu’on 
n'ait jamais réussit à constater un dégagement d'ammontac dans les cultures à? 


des Azotobacter. | à à 

En 1925, Kostytschew (!), opérant avec une culture pure d’Azotobacter 4 
agile, remarqua la présence constante d’ammoniac et d’acides aminés 
dans ses cultures en solution mannitée ou sucrée; au bout de 16-15 jours, f 
le liquide de culture, débarrassé des corps microbiens par centrifugation, 
soumis à la distillation à pression réduite en présence de CaO ,faccusait des 
quantités notables d’ammoniac et d’acides aminés dans le distillat. | 

Le fait est important à noter, mais suflit-1l pour étayer la conclusion : . 
générale sur la nature du processus, avancée par cet auteur ? En effet D : 
aucune nouvelle méthode de culture n’a été employée par lui, ni aucun à 
moyen pour intercepter ce produit primaire hypothétique; onne comprend 
donc pas pour quelle raison l’ammoniac dans ce cas isolé s’est imposé 
aux expérimentaleurs en quantité si notable, tandis que, corps si facile- 


ment décelable et dosable en quantités infinitésimales, il est resté introu- 5° 
vable dans l'énorme majorité des cas. Il est clair qu'aucune conclusion SE 
générale n'est possible, avant que l’on puisse comprendre la raison de ce ne. 
flagrant désaccord dans les faits mêmes. Li 

Au poids du nombre de ces anciennes expériences vient se joindre le 


résultat négatif de nos expériences récentes, à savoir : dans nos plaques de 
gel mannité couvertes d’une couche massive de mucus azotobactérien, 
l’'ammoniac ne se laissait découvrir ni dans le gel, ni dans le mucus 
même, par les épreuves sensibles, dont il sera question dans la suite. On 
tombait parfois sur des exceptions, mais elles étaient trop rares pourinfluer 
sur le résultat, pouvant être attribuées, de plus, à un processus d’autolyse 
et de dégradation, soit destrucuf et non constructif. De même les faits 
observés par Kostytschew se présentent plutôt comme une exception, bien 
curieuse, à la règle que les cultures sur mannite ne contiennent pas d’ammo- 


niac dans le milieu. 
Bien entendu, ce résultat négatif ne peut être considéré comme une 
preuve contre l'hypothèse de l'hydrogénation de l'azote, car il suffit de se 


(!) Kosryrsenew et Ryskarrenoux, Les produits de la fixation de l’äzote atmo- 
sphérique par l'Azolobacter agile (Comptes rendus, 180, 1925, p. 2070). 


F 
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figurer un état de parfait équilibre entre ‘le processus de synthèse de 
_lPammoniac, d’un côté, son assimilation, de l’autre, pour expliquer son 
absencé totale dans le milieu. Il importe donc dans le présent problème, 
comme dans d’autres qui touchent à la théorie des activités microbiennes, 
de chercher les conditions qui permettraient de déséquilibrer le phéno- 
mène pour en intercepter le produit primaire. C’est de ce côté-là que se 
sont dirigées nos recherches. 

Cet effet déséquilibrant, on pouvait le tenter dans deux directions, 
à savoir : rendre l’ammoniac plus mobile, moins apte à entrer en combi- 
naison, ou bien enrayer les processus plastiques, assimilatoires des cellules. 
Si l'hypothèse de l’hydrogénation de l'azote par l’activité microbienne est 
conforme à la réalité, une accumulation de l’ammoniac devait en résulter. 

Le moyen qui s'impose pour maintenir l’ammoniac à l’état libre, c'est 
évidemment d'élever l’alcalinité du milieu autant que cela est:possible, sans 
entraver sérieusement la végétation. Les Azotobacter étant peu sensibles 
à la réaction du milieu dans les limites de pH—6,4 à 8,0, il s’agit, 
en espèce, d'atteindre et de maintenir une alcalinité au-dessus de 8,0 
jusqu'à 9,0 et même encore un peu au-dessus. 

La méthode la plus simple et la plus sûre pour atteindre ce but, c'est de 
laisser aux Azotobacter eux-mêmes le soin de produire cette réaction un 
peu excessive en les cultivant sur un milieu solide (silico-gel ou gélose) 
imprégné d’un sel organique de soude, lactate ou succinate de préférence, 
sans autre addition que les sels minéraux ordinaires et, bien entendu, sans 
azote combiné. La destruction des ions acides est si rapide dans ces condi- 

. tions, que le pH initial de 6,8 s'élève au bout de moins d’un jour à 8,0, au 
bout de moins de deux jours à 9,0 et au-dessus. En appliquant les indica- 
teurs de Clark et Lubs(‘}, nous avons imaginé une méthode très simple, qui 
‘permet de suivre la réaction sur une seule et même cullure sans la sacrifier, 
ni la déranger; le rapport entre le pH du milieu et le début du dégagement 
de l’'ammoniac fut donc facile à saisir. 

Celui-ci ne manque jamais d’avoir lieu dans ces conditions. Indécelable 
aussi longtemps que le pH est inférieur à 8,0, l’ammoniac apparait 
aussitôt que la réaction s'approche de 9,0. À ce moment, une bande de 

. papier-tournesol rouge fixée sur le couvercle à l'intérieur de la boîte de Petri 
montre un début de virage; de petites particules de gel prélevées en dehors 

* des colontes et jetées dans quelques gouttes de réactif de Nessler se colorent 


(1) Mansrigzn Crank, T'he Determination of Hydrogen lons. Balümore, 19°3. 
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en jaune; enfin, en enlevant âu moyen d'un peu d’eau bidistillée capte 
d'ammoniac les gouttelettes d’eau, qui se condensent sur le couvercle, et 
en soumettant cette eau de lavage à la nesslérisation, on y trouve des quan- 
tités dosables d’ammoniac. Cette distillation spontanée est particulière- 
ment démonstrative. Plusicurs fois par jour on peut recueillir de cette 
manière des quantités d’ammoniac plus que suffisantes pour le dosage 
colorimétrique : quelques centièmes et jusqu'à deux dixièmes de milligramme 
d’ammoniac. Malgré ces pertes, si l’on soumet une plaque de 20° 
de diamètre chargée de 120* de gel imprégné de 2° à 2°,5 de lactate 
ou succinate de soude, au bout de cinq jours de culture, à un dosage 
d’ammoniac par la méthode d'aération sans ajouter de l'alcali fixe, on 
obtient 3 à 4"# d’ammoniaé. Une expérience quantitative, pour déter- 
miner la.quantité totale d'ammoniac produite par une culture de ce 
geure, nous manque encore, mais ces données suffisent pour démontrer 
que ce dégagement est précoce, qu'il est notable et qu’il dure, en débutant 
à un certain moment, pendant toute la végétation. 

Que le dégagement d’ammoniac a lieu en fonction de l’alcalinité et 
non de la nature de la matière énergétique offerte, ceci est démontré parle 
fait que, si l’on remplace le sel de soude por un sel de chaux — nous avons 
choisi le lactate — le pH ne s'élève qu'insensiblement et aucune trace 
d’ammoniac ne se laisse découvrir dans le milieu. 0 

De même, si la culture sur le milieu classique à mannite ne dégage pas 
d'ammoniac, le fait ne paraît dû qu'à la réaction qui s’y maintient assez 
stable. En ajoutant à la mannite une dose convenable de succinate où de 


lactate de soude, on peut faire monter le pH}, et alors l’'ammoniac fait, SON eu 


apparition. Le même but peut être atteint, bien entendu, en ajoutant dé 
l’alcali au mieu mannité, mais bien plus malaisément, car l'acide carbo- 
nique de l’air fait alors Lee le pH assez rapidement au- -dessous de 8,0. De 
plus, la pullulation paraît enrayée dans un milieu trop alcalin d’ blé 
Passant aux moyens d'atteindre l’activité assimilatrice des cellules dans 
le but de déséquilibrer le processus de fixation, on conçoit que la tche: est 
plus délicate, car de nombreuses expériences sont nécessaires pour trouver 
la juste mesure de l’action déprimante. En soumettant les cultures sur 
plaques au lactate de chaux aux vapeurs d’ éther, nous avons pourtant réussi 
à constater un résultat positif aux épreuves avec- le ra de Dee ce 
Le n'est jamais le cas avec ce milieu. e ES ; 
La synthèse de l’ammoniac par les Asotobacter dû sol nous paraît Ka 
blie par ces observations, el l'on Ho que l'ammoniac Uhr At se. 
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dégage n’est que l'excédent d'un double processus physiologique, excédent 
tantôt nul, tantôt appréciable, selon les conditions de la pullulation. Loin de. 
nous l’idée qu'il n'existe pas d’autres moyens pour obtenir cet excédent 
que ceux que nous avons éprouvés. Il parait probable, au contraire, que le 
double processus est sensible à de nombreuses influences qu'il s’agit d'étudier 
maintenant. 

Ce n’est pas encore tout : la question surgit, s'il ne se trouve pas de races 
d’Asotobacter qui présentent une tendance, innée ou acquise, dé produire 
plus d’ammoniac qu’elles n’en consomment. M. Kostytschew n'aurait-il 
pas eu la chance de tomber sur une souche de ce genre ? 

Quoi qu'il en soit, désormais l'étude des Azotobacter en qualité de pro- 
ducteurs d’ammoniac synthétique se pose au premier plan du problème 
de la fixation de l’azote atmosphérique. 


M. E. Maruras fait hommage à l'Académie d’une brochure intitulée 
. La Matière fulminante (fin). Calé faction, énergie. 


} 


ÉLECTIONS. 


M. Giuseppe Cesaro, par l'unanimité de 42 suffrages, est élu Correspon- 
dant pour la section de Minéralogie. 


CORRESPONDANCE. 


M. Juces Ricmarn, par l'organe de M. L. Joubin, fait hommage à l'Aca- 

démie du fascicule LXXIX des Résultats des campagnes scientifiques accomn- 
_plies sur son yacht, par Arserr l, prince souverain de Monaco : Larves et 
Alesins de Poissons provenant des Croisières du Prince Albert [de Monaco, 
par Louis Rourr et Fernand ANGEL. 


M. Poen Danrez, élu Correspondant pour la section de Botanique, 
_ adresse des remerciments à l'Académie, 


LE out 
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M. le Mame-Présinexr de Mahon, capitale de Minorque, l’une des îles 


Baléares, annonce qu'un Comité se forme en cette ville pour élever - 


un monument à Mateo José Buenaventura Orfila, né dans cette ville le 
24 avril 1585. 


M. V. Baser adresse des remerciments pour la distinction ie Académie 
a accordée à ses travaux. 


M. B. Bsacorx adresse un Rapport relatif à l’emploi qu'il a fait de la 
subvention qui lui a été accordée sur la Fondation Loutreuil en 1929. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


Juues BorckEL (1848-1927). 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Rectification au sujet des séries de Drrichlet. 
Note de M. VLanimir BERNSTENN. 


Une Note, dans laquelle j'indiquais des énoncés probables et j'esquissais 
les démonstrations par lesquelles on one espérer les légitimer, adressée 
personnellement à M. Hadamard, et qui n’était pas destinée à la publication, 
a été transmise à l’Académie par suite d’une errreur. 

La publication de ma Note Sur les fonctions entières et les séries de Dirichlet, 


faite dans les Comptes rendus du 17 février 1930, doit donc être considérée 
comme non avenue. 


NAVIGATION. — Méthode de navigation basée sur le tracé automatique 
de la route. Note (1) de M. Bauze, présentée par M. J. Charcot. 


Plusieurs échouages récents par brume, et en parücuher celui d’un 
grand paquebot sur les Roches de eussent élé certainement 
évilés par l'emploi d’un traceur de route. 


(:) Séance du 3 mars 1930, 


PE 


PA 


con 
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Le premier appareil qui nous à permis l'enregistrement automatique, sur 
la carte, de la route suivie par un navire fut construit en 1917 pour la con- 

duite “ ur des torpilles. 

Il comportait l'inscription uen de deux routes, celle du navire et 
celle d’un but. 

Un appareil simplifié de tout ce qui effectuait le tracé de la route du but 
fut, par la suite, étudié et nous lui donnâmes le nom de nautographe. 

Cet instrument, le premier du genre en France, fut essayé en 1922; il 
donne automatiquement la route du navire sous la forme d’un polygone 
d’un très grand nombre de petits côtés formant autant de der) propor- 
tionnels à “à vilesse et orientés suivant le ape 

Les coordonnées de la position du navire sont donc ainsi matérialisées 
immédiatement sous leur forme initiale, c’est-à- dire sous la forme polaire, 
telles qu’elles sont fournies par le compas et le loch. 

. Cet appareil est donc plus simple, à ce point de vue, que les autres sys- 
tèmes qui ont été proposés par la suite et qui font intervenir une transfor- 
mation en coordonnées cartésiennes de ces éléments. 

Une autre difficulté du probléme résidait en ce que les cartes marines, 
étant établies en projection Mercator, ont une échelle qui varie d’une façon 
continue avec la latitude : pour effectuer un tracé exact du point et de la 
route, 1l faut tenir compte de cette latitude croissante, ce qui ne, peut 
s'effectuer qu’à l’aide d’un dispositif de changement progressif de l’échelle 
du tracé. Ce probléme est résolu sur le nautographe au moyen d’une butée 
à réglage continu, qui imite à volonté la longueur du vecteur élémentaire 
de vitesse. H) 

Les essais d'un nautographe effectués sur un paquebot de la Compagnie 
Générale Transatlantique ont donné les meilleurs résultats : sur des par- 
cours de l’ordre de 250 milles contrôlés par es points observés à terre, les 
erreurs n'ont pas dépassé un demi-mille, soit + environ. 

Il apparaît donc, dès maintenant, que la méthode du point automatique 
est susceptible d’une précision plus grande que celle du point estimé ordi- 
naire el au moins équivalente à celle du point observé ordinaire et au 
moins équivalente à celle du point observé par les astres. 

Son emploi suppose bien entendu qu'on dispose à la fois d'un bon loch et 
d’un bon compas. ; 

Il est indispensable notamment que le loch destiné à ads le nau- 
tographe soit à coefficient constant, c ’est-à-dire ne nécessite aucune 
correction. Ce résultat a été atteint tout d’abord avec le loch à turbine, 


+ 
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et plus récemment avec le loch dynamométrique basé sur l'observation 
de la déformation que subit une lame élastique sc sous l? effet du courant d’eau 
résultant de la marche du navire. 

Cet appareil, installé dernièrement sur les paquebots Paris et Ile-de- 
France de la Compagnie Générale Transatlantique, a donné d'excellents 
résultats, notamment au point de vue de la constance du coefficient aux 
diverses allures et de sa sensibilité aux faibles vitesses, Par exemple, sur 
des parcours contrôlés de milles, l'erreur des lectures n'a pas dépassé 
—- de mulle, soit moins de =. 

IL y a lieu d’ observer, si étonnant que cela paraisse, qu'il n'existe actuel- 
lement aucun autre appareil permettant d'enregistrer le chemin parcouru 
sans introduire un facteur de correction différent pour chaque vitesse. 

Le mème loch peut servir pour la mesure précisé des très grandes 
vitesses. Des essais ont été effectués avec succès sur des RARE 
jusqu’ à 854" à l'heure, ce qui était impossible avec les appareils jusqu'ici en. 
service. Une aa ition est en cours sur le nouveau contre-torpilleur fran- 
cais Bison, qui sera vraisemblablement le navire le plus rapide du monde. 

En ce qui concerne les comvas, la liaison d’un traceur de route avec les: 
divers modèles de compas gyroscopiques ne présente aucune difficulté : Le 
nautographe se branche directement sur Le réseau des répétiteurs existants. 

Mais les navires qui utihsent les compas gyroscopiques n'étant encore 
qu'une faible minorité, l'emploi des traceurs de route risquerait d’être 
réservé à quelques g a paquebots el aux navires de guerre. Pour mettre 
cette méthode à la portée de tous les navires, nous avons réalisé un modèle 
d’asservissement, qui pérmel aux CODpeS ARBRE de commander à 
distance un bte quelconque de répétiteurs ainsi qu’ un nautographe. 

L’asservissement pour compas magnétiques, qui permet de donner au 
compas principal le meilleur emplacement possible pour le soustraire à 
l'influence des fers du navire, permet enfin d'appliquer aux compas magné- 
tiques une méthode d'observation des erreurs de ces instruments que nous 
avons imaginée et utilisée dès 1923 pour les compas gyroscopiques : : celle 
méthode consiste à observer d’une façon continue l’azimut d’un astre, au 
moyen d’une lunette que nous avons appelée lunette azimétrique. 

Cette lunette, asservie au compas que l’on veut contrôler, est munie 
d'un enregistreur à distance qui trace automatiquement la courbe en fonc- 
tion du temps de l’azimut aïnsi observé. Cette courbe est évidemment 
eutachée des erreurs du compas. On trace ensuite sur la feuille de l’enregis- 
treur la courbe exacte de l’azimut de l’astre, calculé d'après les données de 
la Connarssance des Temps. 
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La différence des ordonnées des deux courbes figure à chaque instant 
l'erreur cherchée. î 

Cette méthode est la seule applicable à l'étude des compas gyroscopiques 
dont les erreurs sont d'’allure oscillante avec une période de l’ordre 
de 90 minutes, ce qui rend inapplicable la méthode classique des aligne- 
ments d’ailleurs déjà insuffisante pour l'étude de l'effet des girations. 

La mise au point de l’ensemble de ces appareils a été longue et délicate, 
elle n'aurait pu s'achever sans l'obligeant concours de la Compagnie (Géné- 
rale Transatlantique qui nous a autorisé à faire de nombreuses et intéres- 
santes expériences sur ses paquebots à marche rapide. 


ÉLECTRICITÉ. — La muse à la terre des paratonnerres. 


Note de M. V. ScHarrers. 


Sur la foi des mesures de résistance ohmique, on admet que le sol humide 
est bien supérieur au sol sec comme terre d’un paratonnerre. Mais ces 
mesures n’ont aucune signification précise dans la question, il y a long- 
temps qu’on l’a dit, parce qu’elles se font avec des courants d’un carac- 
tère absolument différent de celui de là foudre. Une méthode basée sur la 
décharge d’un condensateur conviendrait beaucoup mieux. 

L'essai préliminaire que j'ai fait d'une méthode de ce genre montre que 
l’avantage du terrain humide, sans êfre tout à fait nul, est très loin d’avoir 
l'importance qu’on lui attribue. Voici un exemple des potentiels explosifs 
et des résistances mesurées entre deux boules métalliques plongées succes- 
sivement dans l’eau et dans le sable très sec. Le détail sera publié ailleurs. 


19 30 50 0 100 


Distance des boules (mm)..... à ; 

Ba Ckrlo vols YEN LS 02 10 RE. 15,8 18,9 20 
Sable (kilovolts). 1... TASRET RL 31,8 36,2 38,8 (fe 
AU CONS) EN OMAN NT 13 0 0 100 139 189 
DANIEL RUN EU, plus de 60000, limite d'utilisation du pout. 


L'argile fournit des nombres du même ordre. Le sol naturel n'étant jamais 
aussi sec que le sable employé, ni aussi conducteur que l’eau, les résistances 
‘apparentes opposées à une décharge brusque par un terrain sec et par un 
terrain humide sont nécessairement comprises entre celles qui correspondent 
aux potentiels du tableau précédent et par suite très voisines. 
Conséquences. — 1° Les étincelles latérales de grande longueur s’expli- 
 quent mieux quantitativement par la résistance apparente du ol que par la 
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self seule. Les caprices de la foudre perdent beaucoup de leur bizarrerie : 


l'éclair n'ayant plus de piiférence marquée pour la terre humide, sa marche 
se réglera presque exclusivement sur les résistances et les inductances des 
objets rencontrés au-dessus du sol et sur la répartition des ions dans l’air: 


2° Dans la pratique, il convient de multiplier les descentes directes du 


paratonnerre el de les terminer par une surface métallique souterraine aussi 
étendue que possible; de préférence en terrain humide, mais seulement s’il 
peut être atteint à peu de frais. 

3° La cage de Faraday du système Melsens doit être complétée par un 
fond conducteur horizontal sous les caves. Les fondations en béton armé 
peuvent jouer ce rôle. Sinon on a affaire, non à une cage de Faraday, mais 
à un cylindre de Faraday renversé, à l’entrée duquel, comme dans les expé- 
riences classiques, les variations du champ extérieur pénètrent ‘plus ou 
moins. C’est sans doute ce qui est arrivé dans certaines explosions de 
poudrières, restées inexpliquées. C'était aussi le cas de l'Observatoire Vallot 
du Mont Blanc (Comptes rendus, 153, 1911, p. 986). Il eût suffi de com- 
pléter son revêtement métallique par-dessous pour le débarrasser de tout 
phénomène électrique gênant. 


SPECTROSCOPIE, — Les deux états normaux de la molécule NO. Note 
de M. Maurice Lausrey, présentée par M. Ch. Fabry. 

J'ai établi récemment (!) que la densité optique d’une masse constante 
d'oxyde azotique, enfermée dans un tube de section constante, augmente 
considérablement quand, l’épaisseur de la couche diminuant, la pression du 
gaz augmente. Îl en est dé même lorsque, à une masse constante d’oxyde 
azotique, enfermée dans un tube déterminé, on ajoute une quantité crois- 
sante d’un gaz étranger de nature quelconque. | 

Ces faits ont été établis à la fois pour les bandes + et pour l'absorption 
rénérale. Je n'avais Jusque maintenant fait aucune observation relative aux 

andes 5. 

Je me suis proposé de chercher si la loi de variation de la densité en fonc- 
tion de la pression est la même pour les bandes 8 et pour lesbandes y. 
L'expérience montre qu'elle est totalement différente. à 

Soient, en effet, deux tubes de longueur {= 103°", 2 et l'— ot" 808, rem- 


oies 
be 


(1) Lamoney, Comptes rendus, 189, 1929, p. 574; 190, 1930, p. 961. 
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plis respectivement sous les pressions p et p'. Pour les bandes y, la densité 
optique est alors la même si /p''=—/'p''"1l. Au contraire les bandes 5 se 
‘trouvent visibles avec le tube long et non décelables pour le tube court. 

Inversement, si les tubes de même section sont remplis avec une même 
masse de gaz, c'est-à-dire si /p—l'p', les bandes y sont considérable- 
ment plus intenses avec le tube court qu'avec le tube long, tandis que les 
bandes 3 sont à peine plus intenses (*). 

Ainsi donc, pour une couche d'épaisseur constante d'oxyde azotique, la 
densité optique des bandes y est proportionnelle à p':*" (en première approxi- 
mation à p°), tandis que la densité optique des bandes 5 est sensiblement pro- 
portionnelle à la pression. , 

Ceci constitue la première vérification spectroscopique de ten de 
deux étais ®P différents de la molécule NO, pouvant tous deux étre considérés 
comme normaux, car ils peuvent se présenter sans excitation autre que celle 
des molécules elles-mêmes. | 

Cependant l’un d'eux, état initial des bandes 5, peut se présenter réelle- 
ment pour une molécule toute seule; l’autre, état initial des bandes y, ne se 
produit que lors des chocs des molécules NO, soit entre elles, soit avec 
d’autres molécules. 

La loi en p':*' observée pour la densité optique des bandes + peut s'expli- 
quer en admettant que les molécules, rendues absorbantes par leur choc, 
restent dans l’état où elles se trouvent portées pendant un temps non négli- 
geable. Un essai théorique m'a montré qu’on peut représenter les résultats 
expérimentaux en admettant que la durée de vie moyenne de cet état est 
environ 1,5.10 * seconde. 

Certains faits, connus depuis assez longtemps, indiquaient déjà que les 
élats initiaux en absorption des bandes 5 et y sont légèrement différents. 
Ainsi le coeflicient b du terme d’énergie de rotation de l’état *P, qui s'écrit 
b[IC(I + 1) — 5? |, présente pour la composante ?P, (?*P,, N'—O) d’après 


+— = _ _ 


(1) Cette faible augmentation apparente d'intensité des bandes 5 avec la pression 
peut être considérée comme due à un élargissement des raies composantes (eflet 
Lorentz). Pour les bandes 7 d'une part, les phénomènes observés sont d'un ordre de 
grandeur tout différent; d'autre part, il ne semble pas que la largeur des raies varie 
beaucoup avec la pression. D'ailleurs on peut concevoir que la limitation des trains 
d'ondes pendant l'absorption s'effectue pour les bandes 5 par chocs entre molécules 
(effet Lorentz), tandis que, pour les bandes y, elle est liée à Id durée de la vie moyenne 
de l'état initial, phénomène intérieur à la molécule, done indépendant de la pression. 
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Jenkins, Barton. Malko (!) (bandes 8), la valeur 1,07 4. et, d'après 
M. Guillery de +) (bandes y), la valeur 1,663. Mais aucun auteur n'y avail 
attaché jusqu'ici di importance Ke) 


BIRÉFRINGENCE MAGNÉTIQUE. — Brréfringence magnétique du para- 

, . az0xyanisol à des températures supérieures au point de disparition de 

’ l’état mésomorphe. Note de M'° Jacquerine Zanoc-RanN, présentée par 
M. A. Cotton. 


l 


Les mesures de la biréfringence que prend dans un champ magnétique le 
p-azoxyanisol fondu à l’état iSotrope ont été faites à Bellevue, dans le 
champ du grand électro-aimant de l'Académie des Sciences, au moyen du 
montage optique (*) qui y est installé. Le champ était de 40700 gauss 
dans un entrefer de 35"",1 en charge, avec des pièces polaires terminales 
rondes de 60"",9. L’uniformité du champ, obtenue par le réglage conve- 
nable des pièces polaires, était rigoureuse à moins de 50 gauss près sur la 
longueur de 20" utilisée, ainsi que l’a montré lP exploration du champ par 
le ganssmètre Dupouy. | Re ET A 


t Den) 
La cuve employée est taillée dans un eylindre épais de laiton, ayant 2o% seulement 

de long, . parce que le liquide, jaune orangé, absorbe dla re Elle est fermée par 

des couvre-objets maintenus appliqués au moyen de capuchons à vis, par l’intermé- 
diaire de rondelles de feutre, le feutre restant élastique jusqu'aux températures de: 

180° environ auxquelles il est porté. La cuve entre à frottement doux dans un four 

/ constitué par un long cylindre de laiton chauflé pe un courants On la remplit de 
la substance fondue au préalable, par un canal creusé dans son épaisseur, et qui sert | 

de réservoir de liquide. [Le produit employé, qui fond à 116 et devient isotrope 

à 1339, a été préparé, de même que celui que nous avons utilisé pour la mesure des 
ce à l’état solide (5), à partür du nr nitroanisol et du méthylate de de d’ pe la $ 


(1) Jenkins, BARTON, MULLIKEN, Phys. Res., 30, 1927, p: 190. ETES VE 
(2) M: Gurigeny, Zeit. f. Phys., 49, 1927, p. 121. AE ERA RES ht 
à ) Dans un travail récent, Schmid (Zeit. f. Phys., W, 198, p. 428), analysant les 
bandes (0,0) et (1,0) du système y, su la valeur de Jenkins, Barton, Mulliken. 
Cependant le calcul montre que la formule de Schmid: ne représente pas ses propres 
résultats. Pour toutes les branches indistinetement le désaccord entre les raies calculées DL Se 
et les raies observées atteint une valeur de l’ordre de la distance de deux raies consé- de 
cutives de la même branche pour J=—35. Au contraire la: valeur 1, 663 permet, de AAA 
représenter correctement les résultats de Schmid et les miens. EL AV 
(*) A. Corron et G. Purouy, Comptes rendus, 190, 1930, P: Te AUTANT ee) 
(5) Comptes ToRAre 187, 1928, p: 1138. SUN AE ne Sas RUE PA RO AS 
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méthode de Gattermann et Ritschke.] La mesure des températures se fat au moyen 
d'une soudure thermo-électrique en cuiyre-constantan qui plonge dans le liquide. 


La biréfringence mesurée, positive, est considérablement plus forte que 
celle des liquides ordinaires et sa variation avec la température est très 
rapide, d'autant plus rapide que l’on est plus près de l’état nématique. 

En refroidissant jusqu’au point de transformation le liquide porté à une 
température supérieure de 25° environ à ce point, la biréfringence, mesurée 
en degrés 5 de rotation de l’analyseur à pénombre, varie, pour À — 578, 
de107 41000 (ce qui correspond à une variation de n,—n, de 16.10 7 
à 152.10 ‘) alors que sous la même ue et dans le même Ant 
l'effet Cotton-Mouton sur le nitrobenzène vers 20°, pour À — 578, n’est que 
de 1°,48 (soit n,.— n, = 2,4.10 ‘). } 

La biréfringence encor du p-azoxyanisol pris à l’état isotrope 
n’atteint d’ailleurs que le + environ de la biréfringence du même corps à 
l’état nématique (2,— 7, — 0,34), auquel cas l'orientation moléculaire est 


sensiblement complète, au voisinage du point de fusion, à de petites fluc- 


tuations près. On peut remarquer que les corps présentant un état néma- 
tique peuvent, mieux que les liquides ordinaires, renseigner sur le degré 
d'orientation des molécules par un champ magnétique : pour les liquides 
usuels on ne peut s’en faire une idée qu’en comparant leur biréfringence 
magnétique à la biréfringence du cristal correspondant, alors que les néma- 
tiques permettent la comparaison des biréfringences de deux états où les 
molécules ont le même nombre de degrés de liberté. 

La courbe qui représente les valeurs de 5 en fonction de la température 
a une allure hyperbolique. En opérant à une température bien constante, 
les mesures de 5 se font à quelques centièmes de degré près, mais les diffé- 
rentes séries de mesures donnent des courbes décalées entre elles de quelques 
degrés par rapport à l'échelle des températures. Cette incertitude provient 
probablement du fait que la température du liquide n’est pas uniforme e 
que l'indication donnée parle couple ne correspond pas à sa valeur moyenne. 
Il est possible aussi que le décalage des courbes provienne d’une attér ation 
chimique de la substance au cours du chauffage prolongé auquel elle est 
soumise. Des mesures faites dans de meilleures conditions thermiques-per- 


mettront prochainement de trancher la question. 


M. G. Foëx, en se basant sur l’analogie des nématiques et des ferro- 
magnétiques, qui permet de penser qu’au-dessus du point de clarification, 
comparable à un point de Curie (*), il subsiste un champ moléculaire qui 


(1) Foëx, Journal de Physique, 10, 1929, p. 4 1. 
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favorise l'orientation des molécules, avait entiérement prévu la valeur 
élevée de la biréfringence magnétique du p-azoxyanisol isotrope, et sa 
rapide variation avec la température. La courbe trouvée présente en effet. 
une grande analogie avec la courbe figurant, en fonction de la température, 
l’aimantation des ferromagnétiques au-dessus du point de Curie. 

L'étude de la variation thermique de la biréfringence spontanée du 
p-azoxyanisol à l’état nématique n’a pas encore été faite, mais des mesures 
effectuées sur d’autres substances mésomorphes, il résulte (!) que cette 
variation, particulièrement rapide à l’approche du point de clarification, 
est tout à fait analogue à la variation thermique de l’aimantation spontanée 
des ferromagnétiques [en particulier de certains ferro-cobalts (?) dont la 
courbe d'orientation spontanée s'interrompt brusquement au point de Curie, 
comme celle des nématiques au point de transformation |. 


PHOTO-ÉLECTRICITÉ, — Sur le phénomène photo-électrique des solutions de 
Jerrocyanure de potassium. Note de M. A. Branc, présentée par 
M. M. Brillouin. te 


Le ferrocyanure de potassium présente, en solution, sous l’action de la 
lumière d’un arc à mercure en quartz, un phénomène photo-électrique 
notable. Il-a été particulièrement étudié par divers expérimentateurs 
(Poole, Zimmermann), qui n’ont pas loujours trouvé des résultats con- 
cordants. ss | 


Dans les expériences qui font Pobjet de cette Note, le dispositif utilisé était celui 
qui a été décrit précédemment (*). La solution est contenue dans une petite cuvette 
en verre, placée sur une plate-forme métallique reliée à l’électromètre ; un fil de pla- 
tine plonge dans la solution et la fait communiquer avec cette plate-forme. La position 
de la surface du liquide, qui sert de cathode, est maintenue invariable : pour cela, on 
met loujours dans la êuvetté exactement le mêmé volume de solution, mesuré à l’aide. 
d’une burette graduée. La position de l’anode, disposée horizontalement au-dessus de 
la cuvette, est repérée avec un cathétomètre, comme dans les expériences antérieures; 
sa distance à la surface du liquide est constamment égale à 5m, = 

Le maximum de concentration réalisé était de 17£ de ferrocyanure de potassium 
dans 100% de solution (la saturation correspondrait, ‘à la température ordinaire, à 
20* environ de sel dans 100% de solution). Divers échantillons de ferrocyanure chimi- 


(1) Cn. Maveuin, revue de L'Université de Bruxelles, 26, 1920-1921, p. 643. 
(2) Foëx, loc. cit. S 
(*) Comptes rendus, 186, 1928, p. 1835. 
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quement pur ont donné des résultats identiques à ceux du sel ordinaire de commerce. 
D'autre part, les solutions fraichement préparées se comportent exactement comme 


celles qui datent de plusieurs mois. 


Les résultats obtenus sont les suivants : 

1° Dans les conditions des expériences, la lumière de l'arc à mercure en 
quartz qui arrive sur la surface de la solution produit un éclairement relali- 
vement faible, parce que le faisceau est diaphragmé; en outre, elle à tra- 
versé une grande épaisseur de quartz, égale à 3°" environ. Le courant 
phôto-électrique est alors très faible, même avec la solution la plus con- 
centrée. Il est bien inférieur à celui qu’on obtient, dans les mêmes condi- 
tions, avec un métal : par exemple, il est 300 fois plus petit que celui que 
donne une lame de zinc qu’on vient de frotter avec du papier de verre. 

En revanche, la fatigue est tout à fait négligeable. M suflit de moins de 
10 minules pour que le courant soit pratiquement invariable : sa diminu- 
tion devient inférieure à 0,5 pour 100 en 30 minutes. Les expérimentateurs 
qui ont étudié l'effet photo-électrique des solutions de ferrocyanure de 
potassium en fonction de la concentration, en les éclairant directement avec 
un arc à mercure intense, ont signalé, au contraire, des fatigues considé- 
rables, atteignant 28 pour 100 en 10 minutes (Zimmermann), qui ont com- 
pliqué leurs mesures. 

2° L’allure de la courbe qui représente le courant photo-électrique en fonc- 
tion du champ électrique est exactement la méme que pour les métaux. W nv 
a pas davantage de courant de saturation, et même la courbe est un peu 
plus inclinée. 

Si l’on compare, comme on l’a fait pour les métaux ('), les intensités du 
courant correspondant à deux champs déterminés (les mêmes que pour les 
métaux : 215 et 1680 volts par centimètre), on trouve un rapport du même 
ordre, mais plus grand. Tandis que le rapport obtenu avec des métaux 
fatigués atteint au plus 2,2 (pour l'aluminium), la solution de ferrocya- 
nure de potassium donne 2,7 : il faut prendre de l'aluminium fraîchement 
frotté avec du papier de verre pour avoir une valeur aussi grande. Cette 
grande valeur du rapport considéré est à rapprocher, de l’absence de 
fatigue. 

Les expérimentateurs qui ont mesuré l'effet photo-électrique pour des 
concentrations différentes ont admis qu'il suffisait de prendre un champ 
électrique assez grand pour que le courant de saturation soit atteint, et ils 


(*) Comptes rendus, 187, 1928, p. 171. 
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ne paraissent pas s'être préoccupés de réaliser, dans leurs séries de mesures, 
un champ rigoureusement constant. Il y a là une cause d’erreur qui à pu 
influer sur ur résultats; l'absence de saturation rend, d’ailleurs, l'inter- 
prélation de ces résultats difficile. 

3° Quaud la concentration passe de la valeur maxima à une valeur. trois 
fois plus petile, le rapport défini plus haut est constant, aux erreurs des 
mesures près. Pour un champ donné, les intensités varient dans ‘un rapport 
constant, qui est égal à celui des poids de ferrocyanure contenus dans un 
méme ee de solution.” 

Pour les concentrations encore plus faibles, les courants pholo-élec- 
triques s deviennent trop peu intenses pour que lue mesure Pise se faire 
avec une précision suffisante. 


à 


RADIOACTIVITÉ. — Sur la radioactivité acquise par les matériaux eæposés à 
l’action des agents atmosphériques. Note de MM. Anpozrns, Lepare et 
Marcez Gesun, présentée par M. G. Urbain. 

1. Les réparations actuellement effectuées à la toiture du Collège de 
France (aile Est)nous ont fourni l’occasion d'étudier, à la suite de M'° Mara- 
cineanu (')et de M. Boutaric et M'* Roy (?), la radioactivité de matériaux 
exposés depuis de longues années à l’action des agents atmosphériques. 

Les observations ont porté : 1° sur une plaque (750°") et un disque 
(230°”) de plomb (épaisseur : r"",5) découpés dans la bande étroite qui, le 
long de l’arête failière, recouvre partiellement la première rangée d’ardoises 
(e riaitement): > sur un fragment de lame de zinc couvre-joint (550 )S 
3° sur une ardoise (surface die : 230%); 4° sur les poussières atmo- 
sphériques recueillies dans une gouttière. 


Nous avons utihsé deux électroscopes de Chéneveauet Laborde montés, l'un (A) sur 
une chambre d'ionisation cylindrique de grand volume (diamètre : 16%; hauteur : RHROONE 
qui favorise l'ionisation due à un rayonnement pénétrant, et l’autr € (B); sur une chambr €! 
d'ionisation basse (diamètre: 18": hauteur : 5": électrode : disque de laiton de 
iotm de diamètre, à 32,5 du fond), qui assure une meilleure utilisation d'un rayon- 
nement & peu pénétrant. Le courant de fuite spontanée del appareil À. (grand volume, 

. faible capacité élec troslatiqueé, } était de 15 2 divisions du micromètre en 1000 secondes, 


At 


(1) S: MARACINEANU, Comptes rendus, 181, 1925, p. 554: 183, 1926, De 345: 18%, 
nt p- 1322 et 1047: 185, 1929, p. 122; 188, 51028, p.,746; 490, 1930} p. 7, 
= (2?) A. Bouraric et M. Ne Ce rendus, 190, LA P: HE ET 
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et celui de l'appareil B, de 2,5 +o,1 divisions en 10006 secondes. Chaque surface a été 
examinée d'abord nue, puis recouverte d'un écran d'aluminium de o"® ,05 d'épaisseur. 
Dans ce dernier cas, le courant d'ionisation s'est toujours montré sensiblement égal au 
courant de fuite spontanée. Le disque de plomb a été étudié à l'état brut, puis après 
graltage avec une pelite carde métallique (épaisseur de métal enlevé sur chaque face : 
om, 09 environ). La radioactivité des poussières qu'une brosse douce peut détacher, 
sous courant d’eau, de la bande de plomb prélevée a été également examinée. 


Voici les résultats de nos mesures (valeurs moyennes s’écarlant de 10 
pour 100 environ des valeurs extrêmes), exprimés par le nombre de divisions 
du micromètre que la feuille de l’électroscope parcourt en 1000 secondes : 


Activilé 
Te LT 
avec 
Appareil. face nue. écran Al. 
1. Plaque de plomb (550%), face externe brute .. A 45 0 
/ ? 4 ! 
8 » face interne brute... A 12,9 O 
3. Plaque de zinc (55o°%*), face externe brute... A 12 O0 
q 
le. - » face interne brute... A 12 0 
5. Disque de plomb (230°"%), face externe brute. . B 12 0 
6. » face externe grattée.’ B 2 0 
fe » face interne brute .. B DAT o 
8. RACE face interne grattée.: B 2 o 
9. Poussières de la face externe du disque de plomb." B 0,9 0 
10. Limaille métallique de grattage du disque Pb... B 8 0 
11. Ardoise (23o°"), face externe brute... ....... B 12,8 0 
12. » faceextenne gratlée. #2. :.: B 357 0 
15 » facennterne/brute:....... B D) 0 
14. Poussières atmosphériques (gouttière) (230%), B 2,8 o 
I £ 


2. Conclusions. — 1° Conformément aux observations antérieures sur la 
radioactivité de la matière ordinaire, tous nos matériaux émettent un 
rayonnement très absorbable (rayons x), que nous avons pu aisément 
déceler à l’aide d’un électroscope de sensibilité moyenne. 

2 L'activité du plomb s'est montrée supérieure à celle du zinc, mais 
pratiquement égale à celle de l’ardoise. Le rayonnement n'est donc pas 
spécifique des atomes du premier métal, ainsi que l'ont établi M. Bou- 
taric et M'e Roy. 

3° La radioactivité du zine est la même sur les deux faces. Pour le 
plomb, la face interne est certainement le siège d’une émission de rayons 4, 
bien qu'elle soit quatre fois moins radioactive que la face externe. Or, 
la face externe de ces bandes étroites de métal s'étant trouvée seule exposée 


C. R., 1930, 1° Semestre. (T. 190, N° 11.) 48 
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au soleil, un rayonnement d'origine solaire (hypothèse de M Maracineanu) 
n'aurait pu provoquer la-radioactivilé observée sur leur face interne. 

4° La radioactivité du métal brut (disque de plomb) est liée, pour une 
faible part, aux poussières adhérentes à sa surface, et, pour la majeure 
partie, à une impureté radioactive localisée dans une mince couche super- 
licielle de métal (de l’ordre de o"", 1). 

Aünsi que M. Boutaric et M'° Roy, nous admettons que cette impureté 
dérive des radioéléments de l'air. Mais nous pensons qu'il y a occlusion 
directe, non du radon, mais des radioéléments du dépôt d'activité induite 
qui, en vertu de bis caractères électrochimiques, doivent se fixer, à des 
degrés divers, sur les surfaces solides exposées à l'air libre. Le dépôt peut 
avoir lieu sous l’action de la pesanteur ou du champ électrique de l’atmo- 
sphère, ou par l'intermédiaire des poussières, mais l’eau de pluie, nous 
semble-t-il, doit jouer un rôle prépondérant dans le mécanisme aussi bien 
du transport que de la fixation des atomes de Ra A, RaB, RaC, etc. (!). 

La disposition sur la toiture des lames métalliques étudiées montre que 
les poussières et les infiltrations d'eaux pluviales ont accès à leur face 
interne el peuvent ainsi la radioactiver. Des lames découpées dans des 
feuilles métalliques de grandes dimensions, dont la face interne est restée à 
l’abri des poussières extérieures et de la ave doivent, comme l'ont effec- 
tivement constaté M'° Maracineanu et M. Boutaric et M'° Roy, manifester 
une radioactivité négligeable. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le spectre d'absorption ultrasiolette de la vapeur 
d’anilëne. Note de M. Jrax Savaro, présentée par M. Jean Perrin. 


Le spectre d'absorption ultraviolette de la vapeur d’aniline comprend : 
CR] PR » . SAS Fe £ é 
Une première région (s'étendant depuis 2980 À jusqu'à 2632 À). 
Ses 185 raies et bandes sont représentées par les deux équations. 


(4) = 3 330 +(p'— p,)996 — 2(p' Po) = 62p 44 = i)291 ERA 


Ne 
(1) Nous entreprenons. sur ce point, de nouvelles recherches; mais nous signalerous 
brièvement ici que l’un de nous a déjà obtenu un dépôt abondant d'activité induite du 
Ra sur une feuille de nickel plongée dans une source radioactive (source Lepape, de 
Bagnères-de-Luchon) et un dépôt décelable sur la même feuille exposée pt 


quelques heures à une pluie très intermittente. 
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et 


(b) Va 34801 +(p—p)go1 — 62p, +(4'— Yo)201 — 4440. 
res , 
2° À partir de 813 À, certaines raies apparaissent qui sont beaucoup 
plus intenses que les raies ci-dessus; ces raies constituent une deuxième 
région représentée par l'équation 
%— 30 680 +(p—p, )gbi— 62p, + (y — qi)195 — 44. 


3° À partir de 2632 À s'étend une zone d'absorption continue. 

. Certaines bandes présentent une structure fine, difficilement mesurable, 
et qui n'apparaît plus à partir de 2755 À A partir de 2700 À, ce sont les 
bandes larges (correspondant aux mouvements de vibration qui perdent à 
leur tour toute netteté). 

_ Nous avons mesuré en tout 220 bandes, dont les positions peuvent être 
calculées au moyen des équations ci-dessus. 

Comparé aux spectres d'absorption des autres dérivés du benzène déjà 
étudiés, le spectre de l’aniline montre : 

a. Que les valeurs des constantes caractéristiques de la molécule d’ani- 
line sont tout à fait comparables aux constantes caractéristiques des autres 
dérivés benzéniques. 

b. La déformabiüté de la molécule d'anihine sous l'influence des radia- 
tions depuis le visible jusqu'à 2815 À est de 4,6 pour 100 suivant la direc- 
ion de vibration de la grande fréquence, et de 9,8 pour 100 suivant la 
direction de vibration de la pétite fréquence. Cette déformabilité, comme 
ordre de grandeur, est comparable aux déformabilités des dérivés benzé- 
niques déjà étudiés (berizène, toluène, phénol, crésol, chloro-bromo-iodo- 
benzène, o-m-p-crésols, o-m-p-dichloro-dibromo-diiodobenzène). 

Mais le spectre de l’aniline présente, par contre,-des particularités remar- 
quables : à 

a. Les énergies d'activation des deux bandes d'origine +, — 34330 
et v, = 34821 sont de 97846 cal-mol-gr et de 99239 cal-mol-gr. 

Cés énergies sont beaucoup plus faibles que celles des autres dérivés 
benzéniques étudiés. 

Le groupement NH°, introduit dans la molécule de benzène, la rend 
d'une activation optique beaucoup plus facile. 

Le tableau suivant représente les abaissements d'énergie d'activation 
produit dans la molécule de benzène par introduction de divers subs- 
tituants : : 
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S'UDSUIEUANES 58 Ma acte GI; OIL, Gl: CIFOH. CIFOH.. CIFOH. 
1 2 il a l k 
Abaissements...,.....:. 150 3220 1156 3930 270 6110 
D : 
SUDSEITUAN LS ER ARE een CIEL CICI: GLCL Br Br, Br Br. NH°. 
x 22 1 ni | 1 l °) l 3 1 
Abaissements... 1.5.2. 3906 hioi 4926 1526 1788 S986 


Cette faible valeur de l'énergie d’activation de la molécule d’ariline est: 


probablement en rapport avec le fait que l’aniline est, de tous les composés 
étudiés, celui qui est le moins stable (endothermique). 


b. À parür de 2813 À, il se produit une modification brusque de l’état 
électronique de la Hal d’aniline à laquelle correspond une énergie 
d'activation de 101545 cal-mol-er. S 

La molécule d’aniline peut donc passer à un niveau d'activation supé- 
rieur pour lequel la petite fréquence de vibration n’est plus que 155 au 
lieu de 291, tandis que la grande fréquence n’a pas changé. La molécule ne 
s'est donc pas déformée suivant la direction de la grande fréquence; elle 
s’est au contraire déformée suivant la direction de la petite. 

On sait que cette déformation est donnée par l'équation 


201 HSE À 
en 55 eL ; d’où Pet ADO 


Les groupes vibrants se sont donc écartés considérablement sous Fin- 


fluence des radiations plus dures que 2813 À. 

La molécule d’aniline se trouve dans un état de prédissociation; elle 
apparaît donc comme un édifice beaucoup moins rigide ex ceux des autres 
molécules des dérivés benzéniques. 

c. Parmi ces composés, l’aniline est le seul jusqu à présent dont le 


spectre présente une zone d'absorption continue correspondant à une disso- | 


ciation ou à une ionisation de la molécule. 

d. Si nous comparons les chaleurs de combustion du benzène, du toluène, 
du phénol, de l’aniline, on constate qu’elles sont proportionnelles à la varia- 
tion d'énergie de vibration des molécules correspondantes, pour des varia- 
ons de +1 des nombres quantiques p et q. | 

En effet, on a le tableau suivant : 


MIT En SE UE 
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« Chaleurs combust. Chaleur combust. 
Corps. (cal-mol-gr). a+ Bo (ay + Bo). 
PENZERE RNA ere ETS 1143 147 
Tolene see Aie 938 1394 1,48 
4 PhÉROl RSR RE 502 1036 1,49 
ATEN EE SNS TRES S18 1212 1,4 


Je m'empresse d'ajouter que la remarque ci-dessus repose probablement 
sur une simple coïncidence; mais le fait de pouvoir calculer, d’après le 
spectre d’absorption, les chaleurs de combustion du benzène, toluene, 
phénol et aniline, en connaissant celle de l’un d'entre eux, me paraît devoir 
être signalé. : 


CHIMIE MINÉRALE. — Complexes du cyanure de manganèse quadrivalent. 
Note de M. Az. Yarimacu, présentée par M. G. Urbain. 

Nous avons étendu nos recherches sur les complexes du manganèse qua- 
drivalent (!) en préparant des mangani-(4)-cyanures. 

Mangani-(4)-cyanure de potassium. — On ajoute peu à peu à une solution 
à 80 pour 100 de CNK, une solution saturée de MnO'K tout en agitant 
constamment. Cette solution, qui, dès l'addition des premières gouttes 
devient verte, brunit aussitôt après en donnant naissance à un composé 
rouge, qui, examiné au microscope, se présente sous la forme de beaux 
cristaux aiguillés. Un excès de MnO'K provoque la précipitation de l’'hy- 
drate de manganèse aux dépens de ces cristaux. La solution additionnée de 
quantité convenable de MnO*K est laissée quelques jours au repos. Il se 
dépose d’abord un mélange de cristaux en aiguilles et d’hydrate de bioxyde 
de manganèse qui est filtré, et la solution rouge brun d’aspect colloïdal qui 
contient évidemment de l’hydrate manganique à l’état dispersé est gardée 
encore pendant deux jours; elle fournit à nouveau un mélange de cristaux 
et d’hydrate de manganèse. On répète la filtration et continue ces opé- 
rations jusqu’à ce qu'il ne se dépose plus le moindre précipité: la solution 
brun rouge étant devenue absolument limpide par suite de la floculation 
totale de l’hydrate manganique. Elle reste ainsi pendant un certain temps, 
puis d’un seul coup, on constate le dépôt de grands cristaux d’un rouge 


(') V. Aucer et As, Yakimacu, Comptes rendus, 187, 1928, p. 603, 
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brillant, L'eau mère perd sa couleur en devenant jaunâtre et laisse déposèr 
plus tard des cristaux de CNK. Tout ceci demande environ trois semaines. 

Si, au contraire, on a travaillé en présence d’un excès de CNK, c’est 
celui-ci qui cristallise en premier lieu; par la suite, la solution filtrée laisse 
déposer un mélange de CNK et de cristaux aiguillés. Cette variante n’a 
jamais fourni de cristaux purs et à été abandonnée. 

Le produit obtenu se dissout dans l’eau en jaune ens’hy ie sant presque 
immédiatement. Il se dégage alors du CNH et il se dépose de l hydrate de 
manganèse brun, La réaction de cette solution est altaline, ainsi que celle 
de l’eau mére. Les acides CIH, NO'H, SO‘? concentrés dt le 
complexe en donnant un dépôt brun et une solution vert jaune. L'alcool 
ordinaire l'attaque après un contact prolongé. L'alcool méthylique Pattaque 
plus lentement encore; l’alcool méthylique à 75 pour 100 est complètement 
miscible à l’eau mère, tout en restant sans action sur le complexe lui- 
même; aussi avons-nous pu laver de celte facon les cristaux essorés. Le 
produit brunit à l'air. [l se décompose à 230° en noircissant sans fondre. 
La solution aqueuse, préparée au moment même, donne avec les sels : 

Sn, pas de réaction; 


Fe”, un précipité bleu; 
Zn, un précipité brun rougeàtre ; 


Co”, un précipité brun clair; 
Fe”, une solution verte passant quelques minutes plus tard au jaune stable sans 
dépôt. 


L'analyse du produit a été effectuée de la façon suivante : | 

On a déterminé le cyanogène, après distillation de la solution He 
par SO'H”?, par la méthode de Liebig-Denigès. 

Le manganèse a été précipité en Hi die ammoniaco- -manganeux et 
pesé en oo es 

Le potassium à été pesé en sulfate. ë 


La valence du manganèse a été déterminée en traitant par FF O’en excès 
la solution du sel acidulée par SO' TI? et mesurant OXY gène dégagé. On à 


“trouvé un atome de l'oxygène actif ES au passage de MnO? | 


à MnO. à 


Nous pouvons ainsi établir une formule de ce composé qui doit être | 
notée K'Mn(CN }* : 


| 


SÉANCE DU 17 MARS 1930. 685 


Inalyse. 


Trouvé pour 100. Gâleulé ve 
ee pour K#Mn(CN)'. 
AT BST OR PAT CRE MAP SRE LA AE PE 1e HANCTAE O1 13,20 spl 
CN et De D dre 18,53 19,08 19,67 
Tr A A de de 39,21 38,931 DO 
PARDON EE MR RUE EE 1.03 3:85 3.82 


Nous avons constaté qu'il était possible d'obtenir d’autres sels de man- 
gani-(4)-cyanures et nous continuons ces études. : 

Des complexes possédant un indice de coordination aussi élevé sont fort 
rares : nous n'avons trouvé, dans la bibliographie, que les comyilexes de 
molybdène et dé tungstène Mo(CNY K'.2H°0 et W(CN}'K'.2H20. 
Ces deux produits sont hydratés et beaucoup plus stables. Les chimistes qui 
les ont étudiés, Rosenheim d’une part, Olsson Collenberg d'autre part, ne 
sont pas d'accord sur la valence des métaux dans ces complexes, l’un 
admettant la quadrivalence, et l’autre les tenant pour pentavalents. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Paradivinylbensène et paradiacétylénylbensène. 
Note de MM. Lespigau et Dezucuar, présentée par M, Matignon. 


Le glycol para C°H'(CHOH.CH“)? entrevu par Ingle (') a été obtenu 
cristallisé par l’un de nous (?); en le traitant par le tribromure de phos- 
phore en présence de chloroforme nous en avons préparé la dibromhydrine 
déjà décrite par Ingle. En distillant cette dibromhydrine avec de la quino- 
léine en grand excès, le même auteur a obtenu un liquide à odeur de pétrole 
qui semblait bouillir vers 180° et qui donnait un tétrabromure par addition 
de brome. Ce liquide est le divinylbenzène para 


CH2= CI — CHE — CH = CH? (para) 


que nous avons obtenu pur sous forme de cristaux fondant bien à 31° et 
passant à 52° sous 4"", À 4o° nous lui avons trouvé : densité 0,915, 
indice D 1,58%0, ce qui implique une réfraction moléculaire 47,45, la 
théorie ne voulant, sans exaltalion, que 44,05: mais une exaltation est de 
règle avec une constitution du genre de celle que possède le corps en 
question. 


(1) Ixaue, Ber. deutsch. chem. Ges.. 27, 189%, p. 2927. 
(2) Decuchar, Comptes rendus, 190, 1930, p. 438. 


k Mer wd "4 
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Ce carbure se polymérise avec une grande rapidité, en donnant une 
poudre amorphe, insoluble dans les solvants habituels et qui, chauffée, 
jaunit puis se décompose. Aussi est-il nécessaire, si l’on veut utiliser ce 
corps pour des réactions ultérieures, de le faire aussitôt après sa production. 
Par fixation de quatre atomes de brome nous en avons dérivé le tétrabro- 
mure de Ingle, et trouvé, comme ce dernier, 157° pour point de fusion, pas 
très net cependant, probablement par suite de la présence de plusieurs iso- 
mères. Comme nous voulions obtenir le D NL il était 
inutile de séparer-ces isomères pour le moment. 


294 de ce tétrabromure additionnés de 50% d'alcool ont été chauflés au réfrigérant 
ascendant pendant qu'on y faisait tomber goutte à goutte 50% de potasse’ dissoute préa- 
lablement dans 150% d'alcool. L'ébullition se maintient très vive au début de Ja 
réaction pendant qu'il se sépare du bromure de potassium. Quand toute la potasse a 
été introduite on chaufle encore quelques instants, après quoi on verse le tout dans 


l'eau et l’on épuise à l’éther. La solution éthérée est alors additionnée de carbonate de, 


potasse sec, puis on chasse le solvant. Il reste ainsi des cristaux jaunâtres qu'on purife 
par plusieurs cristallisations dans l'acide acétique : on dissout dans l'acide chaud et 
l'on ajoute ensuite un peu d’eau; par refroidissement le carbure cristallise bien. On a 
eu finalement 3% de cristaux légèrement jaunes. 


Ce carbure, qui fond nettement à 45°, se conserve à l'obscurité, mais à la 
lumière il se colore rapidement en violet; c’est le paradiacétylénylbenzène 


CH=CZCH —C—=CH (para), 


deux fois acétylénique vrai. On y a trouvé pour 100 : C 94,69 et H 4,92, 
la théorie voulant 95,24 et 4,76; poids moléculaire par cryoscopie acé- 
tique 127, théorie 126. Ce carbure précipite en jaune le chlorure cuivreux 
ammoniacal, et en jaune aussi le nitrate d'argent alcoolique ou ammoniacal. 
Avec le nitrate alcoolique, le précipité contient 63,99 d'argent pour 100; si 
sa formule est C'H'(CÆ= CAg.NO'Ag}), on doit y trouver 63, 53. Faisons 
observer cependant que le pourcentage d'argent est juste le même que celui 
exigé pour NO’Ag, ce qui ne permet pas de conclure sur le nombre de 
molécules de nitrate d'argent ajoutées au dérivé argentique 


C'H(CÆCAg}, 


mais permet d'affirmer qu'il s'agit bien du composé deux fois acétylénique 
vrai. Ajoutons que ce précipité argentique déflagre sans fondre vers 280°, 


Se D a dur ol Le de 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la fixation de l'ozone par les liaisons 


benséniques et les Laisons acétyléniques. Note (‘) de MM. Georçes 
Brus et G. PEYRESBLANQUES, transmise par M. Paul Sabatier. 


Nous avons résumé (°) les résultats obtenus dans l'étude de la vitesse de 
fixation de l'ozone par les doubles liaisons non benzéniques. Les courbes 
d'ozonisation, obtenues comme nous l’avons indiqué, présentent deux 
parties : l'absorption de O* est d’abord intégrale : un palier confondu avec 
l’axe des abscisses correspond à la formation de l’ozonide normal; puis la 
proportion de O* non absorbé croît très brusquement et augmente ensuite 
linéairement pour se rapprocher de la teneur en O* de l'oxygène ozonisé ; 
cette deuxième partie correspond à la formation d’un perozonide. 

Nous avons étudié de la même manière la vitesse de fixation de l'ozone 
sur les liaisons benzéniques et sur les triples liaisons. 

Cas des liaisons benzséniques. — L'allure des courbes ( fig. 1) est nettement 


mg. d'ozone non absorbe. 


0 40 50 60 x 
Lire s doxyg ee 


Fig, 1. — II, benzène; II, phényleyelohexène ; Fig. ». — Heptine. 
II, styrolène, 


différente de celle observée dans le cas des doubles liaisons non benzé- 
niques; l'ozone n'est jamais intégralement absorbé (benzène et homologues, 
naphtalène) même avec de faibles teneur en O0 et un gros excès de corps à 
ozoniser (benzène sans solvant). 

Si la molécule renferme une double liaison aliphatique et un noyau ben- 


!) Séance du 10 mars 1930. 
) Georges Brus et G. PevressLanQues. Comples rendus, 190, 1930, p. 501. 
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zénique, l’ozone se fixe d’abord quantitativement sur la premiére, et en 
second lieu seulement sur le noyau; la courbe présente un palier (OA) 
correspondant à la formation du monoozonide sur la double liaison, et une 
deuxième partie analogue à la courbe de fixation de O* sur le benzène 
(styrolène-phényleyclohexène). 

Cas des triples liaisons. — L'ozone se fixe sur les composés a 
à raison de une molécule par triple liaison. 

Cette fixation, plus aisée que celle de O: sur les liaisons bebe est 
encore ici plus difficile que dans le cas des doubles liaisons non benzé- 
niques, comme le montre la courbe de la figure 2, relative à l’heptine 
(courbe analogue pour l’acide phénylpropiolique); de l'ozone non absorbé 
se dégage dès le début de l’ozonisation. 

Les courbes d'ozonisation permettent donc de différencier très nettement les 
doubles liaisons non benzséniques des liaisons _benzséniques et des triples 
ltaisons. 

Molinari ('), qui avait constaté ce dégagement d’ozone dès le début 
de l’ozonisation des composés benzéniques et acétyléniques, en avait conclu 
que les liaisons benzéniques et acétyléniques n’absorbaïent pas l'ozone et 
pouvaient être distinguées ainsi des doubles liaisons; il soutint à ce sujet 
une controverse avec Harries (*?); ses conclusions, quoique fausses, conte- 
naient une part de vérité que les courbes d’ ozonisation ont Dre de pré- 


ciser. 


MAGNÉTISME TERRESTRE. — Aimantatuon permanente de laves 
d'Islande et de. Jan Mayen. Note (*) de M. Raymon» CuevaLuER, 
présentée par M. J.-B. Charcot. 


Les diverses cartes d’isogones et d’isoclines dressées pour toute la surface 
du globe depuis Le xvr' siècle, par exemple celles de l'Atlas de Fritsche (*), 
montrent immédiatement le caractère fondamental des récents CR 
d'orientation du champ terrestre dans les régions polaires : Ce champ, 
proche de la verticale, conserve une inclinaison presque constante (78°), 
mais en déclinaison il varie dans de larges limites. 


x 


1) Mouinari, D. ch. Ges., W0, 1907. p. 415%: El, 1908. p. 25802. 
(2) Maries. D, ch. Ges.: h0, 19057, p. 905. 

(*) Séance du 10 mars 1930. à 

C) IE Frrrscus, Atlas des Erdmagnetismus, Piga, 1903. 
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IL était intéressant de chercher, sur des laves récentes, si l’on retrouverait 
ces caractères. Les seules mesures que nous possédions sur des laves polaires 
sont de P. Mercanton ('}. Parmi les échantillons qu'il rapporta, des laves 
de Jan Mayen ont fourni une inclinaison de 81° conforme à la valeur récente 
mais les prélèvements n'avaient pas été faits en vue d’une mesure de décli- 
nalson. | 

Je désirais donc poursuivre cette étude quand la croisière de 1925 du 
Pourquoi-Pas ? me fournit, grâce à l’obligeance du commandant Charcot, 
une occasion inespérée de mettre mon projet à exécution et de compléter 
diverses conclusions formulées antérieurement au sujet des laves de l'Etna. 

J'ai pris au cours du voyage 22 échantillons, tant aux Féroé qu’à Jan 
Mayen et en Islande. La présente Note groupera les résultats de ces deux 
dernières régions qui correspondent aux laves récentes. Chaque bloc porte 
la trace d’un plan horizontal et du méridien géographique; un numéro 
indique l’ordre chronologique de prélèvement. L’aimantation est déterminée 

.au laboratoire par une méthode d'induction (°). | 

Les points de prélèvement ayant été publiés dans les Annales hydrogra- 
phiques (1925-1926), je donnerai seulement quelques indications géogra- 
phiques sommaires. 


Les échantillons de Jan Mayen furent pris en deux points au voisinage immédiat de 
la côte : Le groupe E(4 blocs) provient de la baie anglaise sur la côte nord, le groupe F 
(2 blocs) d'une anse voisine de la baie Jameson où P. Mercanton détacha ses trois 
échantillons. Ce sont des laves homogènes à aspect récent mais sans dates définies. 
Le groupe G (4 blocs) de laves islandaises fut au contraire détaché dune coulée 
historique, Thurahraun, à 45 au sud-est dé Reykjavik, coulée que Thorodsen (*) 


éslime être de Fan 1000. 


Les résultats des mesures magnétiques sont consignés dans le tableau 
suivant. Les déclinaisons occidentales et les inclinaisons boréales sont 
notées positivement. Le moment spécifique M, est calculé en unités C.G.S. 
par kilogramme de lave. 


(‘) Comptes rendus, 182, 1926, p, S59. 
(2) À. Cuevarzuee. Ann. de Phys. 10" série, fr. 1929. p. 5. 
(*) Geol. Mas. New Series, Décade 2. Vol. T, 1880, p. 458. 
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N° du bloc. Déclinaison. Inclinaison. M... 


Groupe E. 


i 0 0 
LM RU Me rene pi 80 2,48 
LA  RRE tépEe » 76 2,09 
LOTO ARE TPS ASE LES A 00 80 2,1 
LOS ET ARE bo Gi 1,90 
Moyennes arrete 68 78 DR 


Groupe F. 


LAS LORS SRENT —90 82 357 
POS ne AUS OR {4 So Ar 
Moyenne 21,1. —39 52 lp 


À a EAP Re RS 50 9,67 
DORE ER NT ee + 1 5) 8,02 
DIRES ER ee ot 10 59 10,9 
A RE RE AN AE 31 65 9,40 
Moyenne." —12 71 9,91 


1° Les inclinaisons sont toutes fortement boréales. Celles de Jan Mayen 
sont comprises dans lintervalle actuel 97°-81°. En particulier les deux 
échantillons de la baie Jameson redonnent bien le nombre de P. Mercanton. 

Celles d'Islande sont toutes plus faibles que la valeur actuelle 77°. Mais, 
étant donnée la grandeur anormale de l’aimantation, cela n’a rien d’éton- 
nant. : 

2° Pour la déclinaison les nombres sont très dispersés, beaucoup plus 
que pour les inclinaisons, ce qui va de pair avec la faiblesse de la compo- 
sante horizontale du champ inducteur. Notons toutefois qu’à Jan Mayen 
les deux coulées donnent des nombres très éloignés lun de l’autre impli- 
quant pour la déclinaison une grande amplitude de variation. Ces nombres 
sortent des limites de l'intervalle actuel. ; 

En Islande la valeur trouvée correspond à peu près au minimum de l’in- 
tervalle historique, ce qui cadre bien avec la date récente de ce courant. 

3° Les deux coulées de Jan Mayen nous montrent la possibilité d'établir 
une classification de ces courants par voie magnétique, leur déclinaison les 
différenciant de façon très significative. 

4 Les moments magnétiques spécifiques semblent fort variables, Rap- 
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pelons que dans le massif de l'Etna nous avions trouvé, pour toutes les laves 
historiques, une intensité d’aimantation à peu prés constante de 8 C. G.S. 
par décimètre cube, soit 2,7 par kilogramme. Ce nombre se rapportait à 
des échantillons homogènes. Les laves de Jan Mayen qui sont dans ce cas 
s'écartent beaucoup de la valeur précédente dans les deux sens. 

Quant aux laves d'Islande, elles atteignent un moment tout à fait 
anormal, même pour une lave poreuse superficielle en général beaucoup plus 
amantée qu'une lave homogène. Pour les laves poreuses de l’Etna j'ai 
atteint quelquefois 6 C. G. S.. , mais n'ai dépassé ce nombre qu'en des points 
singuliers. : 

De nouveaux échantillons seront nécessaires avant toute généralisation. 


ÉCONOMIE RURALE. — Les facteurs de la valeur boulangère du blé. Note 
_ de M. ScuriBaux, présentée par M. P. Viala. 


À quelles circonstances attribuer les variations si larges observées dans 
la valeur boulangère des blés? Dans cette Note nous envisageons l'influence 
de la variété, du climat et de la méthode de culture, celle des engrais 
azolés en particulier. . 

On sait que la teneur d’un blé en azote est liée étroitement à sa teneur en 
gluten et, par conséquent, à sa valeur boulangère. Étant donné le très 
grand nombre d'échantillons sur lequel nous opérons, il ne faut pas songer 
à les panilier tous, opération laborieuse et très onéreuse. Pour déblayer le 
terrain, nous nous en tenons pr ovisoirement à des dosages d’ azote, quitte à 
role ensuite, par une épreuve de panification, les résultats paraissant 
significatifs. 

Influence de la variété (Tabléau [). — Les deux blés que nous opposons, 
Garnett et Alliés sont, l'un et l’autre, de valeur industrielle satisfaisante. 
Celle de Garnett, un blé de force du Canada, est exceptionnelle, aussi fait-il 


prime sur le marché. 


Tasceau [. 
Azote pour 100. 
2" 


Alliés, Garnett. 
RE de PL A RS TN ON 2,022 104 
» nilrate en couverture. .... 09-00 »5,D04 — 106 
» SANS A2OLE ere Moore Le 1,98 — 100 ARE 109 
SANS REMOTE ANS Ne dlue Me Ur de 1,60 — 100 S9409 =—=102 


Influence du climat (Tableau I). — Trois variétés ont été cultivées, à la 
2 
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fois, en Bretagne, près de Lorient, sur le rivage de la mer, dans une terre 
dé bonne fertilité, et à Cappelle (Nord) en terre de limon des plateaux, 
également fertile et parfaitement cultivée. 

A dessein, pour accentuer l'influence du climat, nous avons fait choix, en 
Bretagne, d un champ d'expériences où l’état de l'air füt 
maximum, circonstance la plus défavorable à la production de la matière 


azotée. 
Taszeau IE 
Azole pour 100. 
| 
Cane Variétés. Bretagne. : Cappelle (Nord). 
VAT o Lin SO ER PRE ERRES 1,90 — 100 ISO = 1 
CHF ES cbr DaUs REVERS ARE 1,48 — 100 100 LD I 
LéMÉSCnMbAaUR Per LR re OA 1,09 100 LOS 100) 
Influence de la méthode de culture (Tableau HF). — Nous nous bornons 


aujourd'hui, en ce qui concerne les famures, à l'étude des engrais azotés, de 
ceux qui, a priori, semblent devoir agir de la façon la plus nette sur la teneur 
en azote, engrais que nous avons appliqués à des semis de différentes den- 
sités el à écartements variables. Af/rés est la variété qui a servi aux  expé- 


rlences. C 
Tasceau IT. 
Semis du 27 février à 120kr. Semis du 27 février à 200ke. 
Lignes distantes de : Lignes distantes de : 
: È Ë A SPP RRSDUE aS 
95cm, {en Dur ; x 179. 
i Azoté,0/4. Azote 0/5. Avote 1]. FAZOLE 18 
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Voici les conelusions qui se dégagent de l'examen des nombres qui pré- 


cédent : 1° L'inflaence de la variété prime nettement celle des autres 


facteurs ; — 2° Après la variété, le climat est celui dont l’action est la plus 


marquée ; — 3° Si la méthode de culture, l’application de fumures azotées 


en particulier, permet à l’agriculteur d’agir trèsefficacement sur la quantité 
de la récolte, son influence sur la qualité est à peu près nulle. 


En te de ces recherches ressort le fait important que le sélection- 


neur tient entre ses mains la solution du problème de la valeur houAnEere 
des blés français. 5 
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Dans un avenir prochain, ce problème sera résolu chez nous, ét le pays 
pourra se libérer du lourd tribut (trois milliards environ chaque année, 
depuis la guerre) versé à l'étranger pour se procurer les blés de force sans 
lesquels il ne serait plus possible, du moins au dire des meuniers, de main- 
tenir au pain français la légitime réputation qu'il s’est acquise. 


ZOOLOGIE. — Mode de formation des spermatophores chez quelques Pagures. 
Note de M! Simoxe Moucuer, présentée par M. K. Mesnil. 


L'étude des six Pagures que l’on trouve communément à Roscoff montre 
que la morphologie du canal déférent varie suivant les espèces. Aux diffé- 
rences anatomiques sont liées des différences dans la forme des spermato- 
phores à un canal de structure compliquée correspond généralement un 
spermatophore hautement différencié, Contrairement à ce qu'on pourrait 
croire, il n'y a aucune relation entre la complexité de structure du canal 
et le mode de formation des ampoules de spermatophores aux dépens de la 
colonne spermatique : le canal de Diogenes pugilator qui est le plus complexe 
est le siège du processus le plus primitif. 

Chez tous les Pagures, c’est au point de changement de courbure des deux 
hélices ou spirales consécutives que se produit, dans le flux continu du 
sperme, une fragmentation soit en arceaux, soit en tronçons rectilignes 

successifs, le deuxième mode découlant d’ailleurs du premier. 

Diogenes pugilator offre l'exemple de la formation d’arceaux. Tout se 
passe comme si la colonne incurvée de flux spermatique, moulée par son 
passage dans la première hélice, conservait sa courbure en arrivant dans 
la seconde hélice, à enroulement inverse. Rencontrant alors la paroi du 
canal sur sa face interne concave, elle bute contre elle et, par réflexions suc- 
cessives, décrit des arcs dont la courbure est contraire à celle du canal qui 
les contient. Chaque point de réflexion devient le sommet d'une ampoule 
dans laquelle viennent s’accumuler les spermatozoïdes dé deux demi-arcs 
voisins. La base effilée de l’ampoule se constitue par l'union deux à deux 
des sommets des ares. On aboutit à la formation de masses piri- 
formes. La complexité de ce processus n'est pas manifeste; il semble, à 
première vue, que le flux spermatique a ondulé en une sinusoide dont les 
arcs inférieurs se sont soudés deux à deux. Ainsi, au cheminement du 
cylindre de spermatozoïdes, se trouve substitué celui de gouttelettes de plus 
en plus sphériques et indépendantes les unes des autres. 
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A l'endroit précis où s'opère le changement de courbure des hélices, se 
produit, chez tous les Pagures, une sécrétion qui enveloppe d’une gaine 
continue la colonne de spermatozoïdes. On comprend que, ici, lors de la 
formation de l’ampoule, deux surfaces de la gaine tournées l’une vers l’autre 
s'aecolent en une lame médiane partageant l’ampoule en deux moitiés, 

Clibanarius misanthropus présente un mode analogue. La colonne cylin- 
drique de spermatozoïdes englués qui arrive au point d’inflexion de la 
double hélice ondule dans le’canal de manière à constituer des arcs succes- 
sifs solidaires. Par amincissement de leurs extrémités, ils deviennent de 
véritables ménisques à bords minces remplis de spermatozoïdes, enveloppés 
d’une gaine qui relie entre eux par un filament étiré deux ménisques consé- 
cutifs. 

On voit que, dans le cas de Diogenes pugilator comme dans celui de Ck- 
banarius nusanthropus, la fragmentation de la colonne continue de sperme 
se produit par formation d’arcs successifs dont les extrémités s’amincissent. 

Il n’en est pas de même chez les Eupagurus où nous assistons à la forma- 
tion de bâtounets. La colonne, entre les deux spires, se décompose en petits 
cylindres successifs d’égal volume, réunis par un étirement de leur gaine. 
Ce fin tube d'union prend une direction perpendiculaire à l'axe du canal et 
est renflé en son milieu d’une vésicule qui contient de 1 à 4 spermatozoïdes. 
Ainsi se trouve réalisée une succession de chevrons à branches trèsinégales, 
inclinés vers l’avant, et dont la grosse branche représente l’ampoule du 
spermatophore, la petite la vésicule accessoire. Les ampoules, pénétrant 
dans une partie du canal de plus en plus élargie, deviennent plus courtes et 
plus hautes, puis leur grand et leur petit axe s’interchangent. & 

Ce cas se retrouve identiquement chez Anapagurus nm du côté 
droit; du côté gauche, au contraire, les spermatophores s’ébauchent sous 
forme de bâtonnets, mais il n’y a pas de corpuscule accessoire, et le mode- 
lage de l’ampoule est compliqué. Au moment où la partie antérieure d’un 
arceau s’effile, aucun spermatozoïde ne s’y trouve emprisonné ; il n’y a donc 
pas de renflement vésiculaire et les ampoules se succèdent sans interca- 
lation de corpuscules accessoires. Il n’y a jamais plus de quatre ampoules 
en formation à la fois. La dernière apparue se présente comme un tétraèdre 
dont un sommet est tourné vers la future embase. Ce tétraëdre subit deux 
mouvements, de bascule d’arrière en avant et de rotation de 9o° sur lui- 
méme. La partie inférieure de la capsule qui entoure l’ampoule s'étire, 
s'infléchit, puis se tord. On a finalement un spermatophore globuleux qui, 
par l'abseiee de corpuscule accessoire et la présence d’un pou fait 
penser : à ceux de Diogenes et de Clibanarius. 
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Le dpt récemment signalé par Ch. Pérez (‘), indépendant du 
mode de fragmentation de la colonne, est dû aux dimensions du canal et 
‘aux remaniements secondaires de l’ampoule. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Dosage de l'acide urique, basé sur l'urée produite 
par fermentauon et hydrolyse. Note de MM. R. Fosse, A. Baunez et 
P. 0e GRAëvE, présentée par M. E. Roux. 

| \ “5 
Les transformations totales, précédemment réalisées : de l'acide urique 
en allantoïne par l’uricase (?), de l’allantoïne en acide allantéique par 
l’allantoïnase (*), de l’acide allantoïque en urée par hydrolyse (*), précédée 
de la destruction de l’urée ambiante par l’uréase, s'unissent pour poser le 
principe d’une méthode de dosage spécifique de l’acide urique, à l’état 
d’urée, même en présence d’urée : 


Uréase 


CO(NHB} —— G02:+ 2NH5 


+ H20 
: À { NH2 
NH-CO NH? EAN NH? NH: 
| Uricnse JAN NE Allantoïnase | 
- CO‘: C— ——+ CO CO GO re CO* :GOO0H: CO 
| Ne] Nco —+0+H?0— C0? | | | | +120 | | 
NH==C—=NH NH ——— CH —— NH NH — CH — NH 
NH? NII? NH? 
| | Hydrolyse co l 
| À CH(OH}: | 
NE = CH = NH NH? 


Afin de rendre la méthode aisément applicable aux milieux biologiques, 
nous avons cherché et réussi : à supprimer l'agitation mécanique à l’étuve, 
à provoquer simultanément les trois fermentations et à trouver enfin un 
extrait aclif(rein de bœuf), détruisant l’acide urique en présence-de l'urine. 
Il suffit de laisser fermenter une nuit la solution urique, additionnée d’ex- 
trait rénal et de soja(E)et, en même temps comme témoin, l'extrait pourvu 


de soja (T). Après 30 minutes d'hydrolyse chlorhydrique, on précipite 


(*) Comptes rendus, 190, 1930, p. 393. 

(2) R. Fosse, A. Brunxz et P. pe GRAVE, Comptes rendus, 190, 1930, p. 79; C. À. 
Soc. de Biologie, 103, 1930, p. 67. 

(3) R. Fosse, À. Brunes et P. pe Grave, Comptes rendus, 188, 1929, p. 1418. 

(+) R. Fosse et V. Bossuyr, Comptes rendus, 188, 1929, p. 106. 


C R., 1930, 1°" Semestre, (T. 190, N° 11.) : 49 
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l'urée des deux milieux préalablement déféqués. En divisant par 5 la diffé- 
rence entre les poids d’urée xanthylée produits par E et T, on trouve, avec 
l’approximation de +1 pour 100, l’acide urique soumis au dosage. 


Technique.— Placer pendantune nuit, au bain d’eau à 40°, en fioles bouchées (50%), 
la solution urique, de titre compris entre of, 2 et 0f,8 (5 ou 10°*), additionnée d’extrait 
de rein de bœuf, 20 pour 100 (1 ou 2%), de soja finement broyé 1 pour 100, de car- 
bonate d'ammonium ou d’urée 0,5 pour 100 et de chloroforme. L’acide urique ayant 
complétement disparu, neutraliser en présence d'hélianthine ; additionner de HCI N 
pour obtenir le titre N/20; chauffer 30 minutes au bain d’eau à 60°; refroidir; alcali- 
niser par la soude ;"déféquer par l’iodomercurate acétique (formule pour sérum, 1%); 
filtrer sur entonnoir Joulie; laver avec de l’eau aiguisée d’iodomercurate; ajouter au 
filtrat, recu dans une éprouvette graduée, deux volumes d'acide acétique et du xan- 
thydrol au -5, :5 du volume total. Durée de condensation : 4 heures. : 

Le même dosage est exécuté sur 10°% d'extrait de rein, exactement traité comme la 
solution urique. 


san RARES RO ik Acide urique 5 
de rein  5cm* sol. par litre 
de urate =, sol. urate par Erreur 
bœuf. +{cm'extr. 10cm extr, : +200tm*extr. ?200-mextr. Théorie. Corrigé. pour 100. 
g Ë g 8 re g ; 
0,01280 0,0027 0,912 0,0108 0,004 0,901 —0,59 
I 0,0128) = 0,014 - - 0,903 —0,19 
0,01285 2 0,914 ! = 0:;b038, —9,19. 
0,01370 0 ,01003 0,948 0,040 - 0,908 +0,79 
2 0,01370 - 0,948 '- - 0,508 +0,79 
0,01369 = 0,946 - - 0,906 +-0,39 
0,012 0,000 0,902 0,000 - 0,902 —0,39 
3. lo0,01254 - 0,502 - - 0,902 —0,39 
0,01260 - 0,90/ - — 0,504 0,0 
Solutions de titres inférieurs à 0%,2. — Dans ce cas, nous précipitons 


l'acide urique par la méthode de Denigès (sulfate acide de mercure), étudiée 
par Boivin (') dans son intéressant microdosage de l’acide urique. 

Mode opératoire. — Traiter un volume de la solution à doser (A) conte- 
nant, au minimum, "5 d'acide urique, par un léger excès de sulfate mercu- 
‘rique; après une heure, centrifuger ; laver par centrifugation ; décomposer 
le dépôt en suspension dans l’eau (5 à 10°) pär H?S à 70°-80°; chasser ce 
gaz en excès à l’ébullition; alcaliniser par le carbonate de lithium en pré- 
sence de phtaléine; filtrer sur amiante (procédé Pregl); amener le volume 
à 25° (solution B) et opérer comme précédemment. | 


(:) À. Boivin, Dosage de l'acide urique à l'état d'urate d’ammonium (Bull. Soc. 
Chim. biol., 9, 1927, p. 148). 
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Liqueur 
A Xanthylurée pour 
A. B. CR SR Acide urique. Titre. 
A  — 10cm° B 10cm* ———_— | = Re 
Ext itré. Vol-ipréc.- Vol. + 20m Ext. Ext. Th. Trouvé Er %. Th. Trouvé. 
g em cm* mg ny mg g £ 
I 0,292 50 25 25,45 0 5.04 5,09<+0,99 0,252 0,254 
- 29,20 0 - D,10+1,33 - 0,259 
5 = 20500 re) ue es De 2 0,255 
- - - 25,30 0 - 5,06+0,39 - 0,203 
0,126 100 25 25,40 0 5,04 >,08—+0,8 0,126 0,127 
- - - 25,40 o - D ,08+0,8 - 0,127 
- - - 25,60 0 = ae 5 Ë 0,128 
2 0, 1008 90 25 10,00 0 2,02 2,00—0,9 _ 0,1008 0,100 
ra - - 9,90 0 = 08 1,9 F - 0,099 
- _ - 10,04 0 = 2,01-—0,49 = 0,100 
- - - 10,07 o - 2,01—0,49 — 0,1007 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Influence des amines grasses et de leurs chlor- 
hydrates sur l'activité amylolytique de la salive et de la pancréatine. 
Note de MM. Fernañp CausoLee et JEAN Mounier, présentée par : 


M. A. Desgrez. 

À. Desgrez et R. Moog ont établi que l’activité amylolytique de la pan- 
créatine est inhibée par la monométhylamine, la triméthylamine et la tri- 
éthylamine, et exaltée, au contraire, par les chlorhydrates de ces mêmes 
bases. Nous avons recherché si ces résultats pouvaient être généralisés, en 
étudiant l'influence exercée par diverses amines grasses et leurs chlorhy- 
drates sur l’hydrolyse de lempois d’amidon à 1 pour 100, par la salive 
humaine et la pancréatine officinale, en solution glycérinée. 

Nous avons suivi la même technique que A. Desgrez et R. Moog (‘), ’ 
nous avons toutefois substitué le toluène au fluorure de sodium qu’em- 
ployaient ces auteurs pour éliminer l’action des ferments figurés. 

Nous avons ainsi examiné des amines primaires saturées : 


CH:.NH, CHCHNI, CH°.CH2.CH°.NH°, (CH): CH.CH°.NH?, 
(CH:}.CH.CH?.CH°.NH?, 


et non saturée CH?— CH.CH? NE: des amines secondaires saturées : 
CHNH:CHeE CHE CH':NIT. CH. C EL des amines tertiaires saturées 
(CH) N et (CH. CH?) N. 


(:) Comptes rendus, 172, 1921, p. 551. 
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Nos conclusions sont les suivantes : 

° Les amines grasses exercent, sur l’activité amylolytique de la mie 
oo. et de la solution el idée de pancréatine officinale, une influence : 
inhibitrice qui, à concentration égale, diminue lorsque le‘poids moléculaire 
de l’amine augmente. Cette relation de proportionnalité se vérifie d'autant 
mieux que la dose d’amine ajoutée. à 100" d’empois est plus voisine 
de of,oro: l'éthylamine fait exception : son activité est plus grande que celle 
de É né lune et elle peut, à très faible dose, arrèter complètement 
le de fermentaire. 

° Les chlorhydrates d’amines grasses possèdent, sur l’activité amyloly- 
ruée de la salive humaine et de la solution glycérinée de pancréatine offi- 
cinale, une influence activatrice qui, à concentration égale, diminue lorsque 
le Fou moléculaire de l’amine correspondante augmente. L'action favo- 
risante s’accroit avec la concentration du milieu fermentaire en chlorhydrate 
jusqu ’à un certain taux limite, qui représente une augmentation du rende- 
ment parfois voisine de 60 pour 100 pour les amines à moins de 4 atomes 
de carbone. 

L’activation maxima se: trouve généralement atteinte avec 0,10 de 
 chlorhydrate pau 100% d’empois. Cette activation résulte d’une Rae ; 
spécifique et n’est pas due à l'hyÿdratation de l’émpois par lesions H> prove- à 

nant de l’ hydrolyse des chlorhydrates d'amines. 
3° Les amines ne détruisent pas les amylases salivaire et pancréatique, 
car, après saturation de la base par de l'acide chlorhydrique dilué, le milieu 
fiasntaire recouvre son activité, Se même.par la présence du chlorhy- 
drate formé. 


La séance est levée à 135" 


